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論文内容の要旨
コントロールラジカル重合 (CRP) はこれまで、困難で、あったラジカル重合の精密制御を可能にし、複雑な高次構造
をもっ高分子化合物の合成も可能にしたため、近年さかんに研究されている。本論文は、 CRP の中でも原子移動ラジ
カル重合 (ATRP) に焦点を当て、新規触媒の開発と非極性/極性ハイブリッドポリマーの合成に関する研究を記述し
たものである。
第一章では、 ATRP 新触媒開発の意義と高次構造ポリマ一合成における CRP の重要性について述べた。
第二章および第三章では、これまでに研究例の少ないアニオン配位子を有する銅錯体の重合性能について記述した。
本研究ではトリアミンフエノキシ型およびトリアミンピロリド型四座配位子を有する銅錯体を合成し、配位子の電子
的/立体的因子が重合に及ぼす影響を明らかにした。さらに、制御が不十分な触媒系においても、ごく少量の高活性ラ
ジカル捕集錯体を反応系内に加えると重合が制御される“DualCatalyst System" を発見しその作用機構について考
察した。
第四章および第五章では、メタロセンおよびポストメタロセン触媒によるオレフィン重合と ATRP との組合せによ
り、ポリエチレン (PE) と極性ポリマー両セグメントを併せ持つハイブリッドポリマーの合成について記述した。本
研究では PE ブロックコポリマー、 PE 恨!J鎖を有するグラフトコポリマー、 PE 主鎖を有するグラフトコポリマーにつ
いて検討し、効果的な合成方法や特異な溶液挙動などを明らかにした。
第六章では第五章で得られたグラフトコポリマーのモルホロジー、熱力学的挙動を測定し、非極性・結晶性セグメ
ントと極性・アモロファスセグメントを併せ持つコポリマーの特異な物理的性質を明らかにした。
第七草では今後の ATRP 研究の方向性について概観した。
以上、本研究では新規な ATRP 触媒および ATRP 二元触媒系を見出した。またオレフィン重合と ATRP の組合せ
により、 PE ハイブリッドコポリマーの合成法とその性質を明らかにした。
論文審査の結果の要旨
ラジカル重合は、高分子合成方法の一つでありこれまでに多くの研究が行われてきた。しかしながら、これまでラ
ジカル重合により、分子量の制御といった精密に制御されたラジカル重合、すなわちコントロールラジカル重合はこ
れまで、困難で、あった。近年、種々の合成方法が開発されラジカル重合の精密制御が可能になり、複雑な高次構造をも
っ高分子化合物の合成が可能となってきた。本論文は、コントロールラジカル重合の中で、も原子移動ラジカル重合(以
下 ATRP と略す)に関して、新しい銅触媒を開発し、非極性/極性ハイブリッドポリマーを系統的に合成した研究を
まとめたものである。
第二章および第三章では、アニオン配位子を有する銅錯体を合成し、その重合性能について明らかにした。特に配
位子の電子的/立体的因子が重合に大きく影響することを見い出した。さらに、ごく少量の高活性ラジカル捕集錯体を
反応系内に加えることにより重合が精密に制御できる“DualCatalyst System" を見い出し、作用機序を明らかにし
た。
第四章および第五章では、 Ziegler 系触媒で得られるオレフィンと ATRP との組合せにより、ポリエチレン (PE)
と極性ポリマーの両セグメントを併せ持つハイブリッドポリマーの合成に関する研究を行った。特に、 PE ブロック
コポリマー、 PE 側鎖を有するグラフトコポリマー、 PE 主鎖を有するグラフトコポリマーを系統的に合成し、得られ
た高分子の特異な溶液挙動を研究した。
第六章では第五章で得られたグラフトコポリマーの測定により、非極性・結晶性セグメントと極性・アモロファス
セグメントを併せ持つコポリマーの特異な物理的性質を明らかにした。
以上、本研究は新規な ATRP 銅触媒および ATRP 二元銅触媒系を見出し、またハイブリッドコポリマーの合成法と
これらの高分子の持つ性質を明らかにしたものであり、高分子合成化学の進展に寄与するところが大きい。
よって、博士(理学)の学位論文として価値のあるものと認める。
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